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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/07716 



L Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article J4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 



I I the international application as originally filed. 

the description, pages 1:24 ^ as originally filed, 

pages ^ filed with the demand, 

pages filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I [ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3. d] 'ifP^^ has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCTAPE A/409 (Box I) (January 1994) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



I>fTERNATIONAL PlSiLlMINARY EXAMINATION REPORT 



temational application No. 
'PCT/EP 99/07716 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty. Inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The cited prior art does not disclose polyamide films with the 
spherulite structure defined in Claim 1 combined with the 
Claimed type and quantity of nanofiller (but see Box VIII 
below) . The examples and comparative examples show that by 
selecting the size and quantity of filler and observing 
particular process parameters (casting roll and cooling roll 
temperatures) it is possible to obtain the special spherulite 
structure, which is associated with advantageous physical 
properties (see the table on page 23) that could not be 
predicted on the basis of the cited prior art. The application 
therefore meets the requirements of PCT Article 33(2) and (3). 
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^mational application No. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are ftilly 
supported by the description, are made: 

Lines 27-29 on page 8 and the comparative examples {V2,2) 
indicate that the filler concentration must be between 0.01 
and 1 wt.% relative to the total weight of layer (I). The 
claims do not include this essential feature and therefore 
fail to meet the requirements of PCT Article 6. Said feature 
should be added to the independent claims upon entry into the 
national phase. Moreover, in order to meet the requirement of 
unity of invention. Claim 7 should include a reference to the 
foils defined in Claim 1. 
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2. Dieser BERICHT umfaBt insgesannt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuRerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/0771 6 



I. Grundlag des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprunglich eingereicht" and sind ifim 
niclit beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-24 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Autfassung der Behorde uber den Off enbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -9 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollenn Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, 1st folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/0771 6 
PRUFUNGSBERICHT ■ BEiBLATT 

Zu Punkt V: Der zitierte Stand der Technik offenbart keine Polyamidfolien nnit der im 
Anspruch 1 definierten Spharolithstruktur kombiniert mit den Art und Menge an 
Nanofullstoff (siehe jedoch Punkt VIII unten). Die Beispiele und Vergleichsbeisiele 
zeigen auf, daB durch Auswahl der GroBe und Menge an Fullstoff sowie durch 
Einhaltung bestimmter Verfahrensparameter (Temperaturen der GieB- und 
Kuhlwalzen) die besondere Spharolithstrulktur erhalten wird, welche mit vorteilhaften 
physikalischen Eigenschaften verknupft ist (s. S. 23, Tabelle), wie sie aus dem zitierten 
Stand der Technik nicht zu erwarten waren. Der Erfordernisse der Artikel 33(2) und 
33(3) PCT sind somit erfullt. 

Zu Punkt VIII: Seite 8, Z. 27-29 und die vorliegenden Vergleichsbeispiele (V2.2) 
zeigen auf, da(3 der Fullstoff nur in einer Konzentration vom 0.01-1 Gew% bez. auf das 
Gesamtgewicht der Schicht (I) vorliegen darf. Da die vorliegenden Anspruche dieses 
essentielle Merkmal nicht enthalten, erfullen sie nicht die Erfordernisse des Art. 6 PCT. 
Dieses Merkmal sollte somit bei Eintritt in die nationalen Phasen in die unabhangigen 
Anspruche eingefugt werden. Ferner sollte Anspruch 7 einen Ruckbezug auf die Folien 
des Anspruch 1 enthalten, um die Erfordernisse der Einheitlichkeit zu erfullen. 
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(54) Title: FLEXIBLE FILM PROVIDED WITH A FINE SPHERULITIC POLYAMIDE LAYER CONTAINING NANOSCALAR 
ANISOTROPIC NUCLEATING AGENTS 



(54) Bezeichnung: FLEXIBLE FOLIE MIT FEINSPHAROLITHISCHER POLYAMIDSCHICHT, ENTHALTEND NANOSKALIGE 
ANISOTROPE NUKLEIERUNGSMITTEL 



(57) Abstract 



The invention relates to a film comprising at least one layer (I) essentially made of spherulitic crystallized polyamide containing solid, 
anisotropic nucleating fillers (A) as dispersed constituents. The film is characterized in that the fillers (A) in layer (T) have an expansion 
of no greater than 10 nm in the numerical weighted average of all dispersed constituents of the fillers (A) in at least one direction (d) 
which can be freely selected for each dispersed constituent. In addition, the individual spherulites in layer (I) have a diameter of a numeric 
average no greater than 1000 nm and no less than 100 nm in at least one plane which is perpendicular to the film surface. The numerically 
predominant portion of dispersed constituents of the fillers (A) in layer (I) represent the crystal nucleus of a spherulite each time. The 
invention also relates to the use of the inventive film as packaging material. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird eine Folie mit wenigstens einer Schicht (I) aus im wesentlichen spharolithisch kristallisiertem Polyamid, enthaltend 
feste, anisotrope, nukleierende FOllstoffe (A) als dispergierte Bestandteile, dadurch gekennzeichnet. daB die Ftlilstoffe (A) in Schicht (I) 
im zahlengewichteten Mittel aller dispergierten Bestandteile der Fiillstoffe (A) in wenigstens einer, fur jeden dispergierten Bestandteil frei 
wahlbaren Richtung (rl) eine Ausdehnung von nicht mehr als 10 nm aufweisen und die einzelnen Spharolithe in Schicht (I) in wenigstens 
emer, zur FolienoberflSche senkrechten, Ebene einen Durchmesser von im zahlenmSSigen Mittel nicht uber 1000 nm und nicht unter 100 nm 
aufweisen und der zahlenmaBig uberwiegende Teil dispergierten Bestandteile der Fiillstoffe (A) in Schicht (I) jeweils den Kristallisationskcim 
eines Spharohthen darstellt. Ebenfalls beschrieben wird diese Verwendung als Vcrpackungsmaterial. 
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Flexible Folie mit feinsphiirolithischer Polyamidschicht enthaltend nanoskalige, 
anisotrope Nukleierungsmittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft cine flexible polyamidhaltige Folic mit wenigs- 
5 tens einer Schicht aus Polyamid, enthaltend nanoskalige, anisotrope, nukleierende 
Fullstoffe. Die Polyamidschicht zeichnet sich durch eine feinkristalline Spharolith- 
struktur aus. Die erfindungsgemaBe Folie weist neben einem hervorragenden opti- 
schen Erscheinungsbild eine hohe Steifigkeit bei guter Gleitfahigkeit und geringem 
Nachschrumpf auf. Die Erfindung umfaBt auch die Verwendung der Folie fur die 
10 Herstellung von Verpackungen sowie die Verwendung insbesondere fur die Ver- 
packung von Lebensmitteln, fur Bedruckung sowie Bedampfung mit Metall- oder 
Oxidschichten. 

Polyamidhaltige Folien kommen in groliem Umfang u.a, bei der Verpackung von 
15 Lebensmitteln zum Einsatz. 

Vorteile des Werkstoffes Polyamid sind eine hohe mechanische Festigkeit, eine gute 
Barriere gegen Sauerstoff, Kohlendioxid und andere unpolare Gase sowie eine hohe 
Temperaturbestandigkeit und Kratzfestigkeit. 

20 

Eine fur die Funktion der Folie in Verpackungsanwendungen geforderte zentrale 
Eigenschaft ist eine ansprechende Optik. Es ist ein hoher Glanz sowie eine geringe 
Trubung der polyamidhaltigen Folie gefordert. 

25 Daneben ist in vielen Fallen eine hohe Steifigkeit bei niedrigen elastischen De- 
formationen notwendig. Diese ist Voraussetzung beispielsweise filr einen schnellen 
und storungsfreien Lauf durch Verpackungsmaschinen ublicher Bauart, Beispiels- 
weise flihren hohe elastische Deformationen in der Siegelstation von Verpackungs- 
maschinen zur Entstehung von Falten in der Packung. Dies ist grundsatzlich uner- 

30 wiinscht. Die Funktionsweise entsprechender Maschinen ist dem Fachmann bekannt 
und beispielsweise in The Wiley Encyclopedia of Packaging Technology (Hrg. M. 
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Bakker, D. Eckroth; John Wiley & Sons, 1986) beschrieben. Als geeignetes MaB fUr 
die Steifigkeit einer Folie kann der E-Modul nach DIN EN ISO 527 herangezogen 
werden. 

Fur viele Anwendungen ist schlieBlich eine gute Gleitfahigkeit der polyamidhaltigen 
Folie gefordert. Dabei ist zwischen der Gleitfahigkeit der Folie auf einer gleich- 
artigen Folienoberflache sowie auf einer Metalloberflache zu unterscheiden. Ein ge- 
eignetes MaB fur die Gleitfahigkeit ist der Gleitreibkoeffizient nach DIN 53 375. 

Polyamid ist ein teilkristallines thermoplastisches Polymer. Das sich in einer Folie 
einstellende Gefiige des Polyamid ist dabei in hohem MaBe von den Verarbeitungs- 
bedingungen sowie der Zusammensetzung des Polyamid abhangig. 

Je langsamer die Abkuhlgeschwindigkeit des Polyamids ist, desto groBere kristalline 
Strukturen konnen sich durch eine Kristallisation herausbilden, Diese Strukturen 
storen urn so mehr das optische Erscheinungsbild der Folie, je groBer sie sind. Grob- 
kristalline PA-Folien vveisen daher eine unerwunscht hohe Trubung und einen eben- 
falls unerwunscht niedrigen Glanz auf. 

Bei einer schnellen Abkuhlung aus der Schmelze hingegen ist durch die gegenuber 
anderen Thermoplasten wie beispielsweise Polyethylen verhaltnismaflig langsame 
Kristallisation von Polyamid der groBte Teil des Kristallisationsvorgangs in der Folie 
mit der Formgebung noch nicht abgeschlossen. Insbesondere in nicht nukleierten 
Systemen kann sich wegen der im Verhaltnis zur Kristallisationsgeschwindigkeit zu 
sclinellen Abkuhlung ein metastabiler Zustand ergeben, der zu einer Nachkristallisa^ 
tion des Polyamids iiber einen langeren Zeitpunkt im AnschluB an die Herstellung 
fuhrt. Durch die mit einer Kristallisation einhergehende Verringerung des spezi- 
fischen Volumens des Polyamids kommt es so zu einem Nachschrumpf einer solchen 
Folie auf der Rolle. Dies ist grundsatzlich unerwunscht. Wesentliche daraus erwach- 
sende Nachteile sind eine schlechte Planlage der Folie aufgrund eines ungleichmaBi- 
gen Schrumpfes sowie eine mit wachsender Entfemung vom Rollenkem hin zuneh- 
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mende Breitenabweichung der Folie. Die nicht auskristallisierte Folie laBt sich da- 
ruberhinaus wegen ihrer unzureichenden Festigkeit und hohen Klebeneigung nur 
schwer im ProduktionsprozeB beherrschen. 

5 Die Herstellung von Polyamidfolien kann nach dem Flach- oder dem Schlauchfolien- 
verfahren erfolgen. Dabei bietet sowohl das Flach- als auch das Schlauchfolienver- 
fahren die Moglichkeit, die Schmelze entvveder sehr langsam oder sehr schnell abzu- 
kuhlen. Im Falle des Schlauchfolienverfahrens kommt fur sehr schnelle Abkuhlungen 
in der Regel Wasser als Kuhlmedium zum Einsatz, 

10 

Innerhalb der genannten Verfahren zur Herstellung von Folien sind auch solche Pro- 
zesse moglich, in denen die extrudierte Schmelze zunachst schroff abgekiihlt wird, 
um dann in einem weiteren Schritt bei hoherer Temperatur vvieder nachgetempert zu 
werden. Vorteile solcher Verfahren sind die verbesserte Optik der PA-Folien sowie 
15 der aufgrund der Vorvvegnahme in der Temperung geringe Nachschrumpf der Folie 
auf der Rolle. Daneben erhalten solche Folien mit der Nachkristallisation im Tem- 
perschritt eine hohere Festigkeit und eine bessere Gleitfahigkeit. 

Auch dieses Verfahren ist sowohl im Flach- als auch im SchlauchfolienprozeB 
20 realisierbar. So kann im Flachfolienverfahren eine Nachtemperung auf einer der kalt 
eingestellten GieBwalze nachgeschalteten hoher temperierten Walze erfolgen. Im 
SchlauchfolienprozeB kann eine Nachtemperung entweder in einer Fliissigkeit, vor- 
zugsweise wiederum Wasser, oder in Luft erfolgen. 

25 DE-A-3 308 296 offenbart ein Verfahren, nach dem ein zunachst schroff abge- 
schreckter Schlauch mit auBenliegender Polyamidschicht einer Nachtemperung und 
Befeuchtung unterzogen v^erden kann. Der Schlauch ist daher besonders fur die Ver- 
vvendung als Wursthiille geeignet. Das hier zugrundeliegende Verfahren besteht in 
der Abschreckung in einem Wasserbad sowie in der anschlieBenden Temperung in 

30 einem zweiten Wasserbad, wodurch der Schlauch auch befeuchtet wird. Solche 
Systeme vveisen als Vorteil eine hohere elastische Dehnbarkeit als konventionell er- 
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zeugte Strukturen auf. Dies ist aus oben genannten Griinden fur die Anvvendung als 
Verpackungsfolien jedoch nachteilig. 

Daneben ist in vielen Fallen aus okonomischen Grunden das Flachfolienverfahren 
gegenuber dem SchlauchfolienprozeB bevorzugt So liegt die Aiisstofileistung von 
Flachfolienanlagen regelmaBig deutlich hoher und die Fertigungskosten entsprechend 
niedriger als bei vergleichbaren Schlauchfolienanlagen. 

Es ist ein FlachfolienprozeB Stand der Technik, bei dem ein Flachfilm mit dem Auf- 
bau PP//PA6//PP Oder PE//PA//PE zunachst uber eine kalte GieBvvalze abgeschreckt, 
urn dann auf einer heiBtemperierten Folgevvalze naclikristallisiert zu werden. Eine 
Charakterisierung der PA-Schicht der so gevvonnenen Folien mittels DSC zeigt, daB 
auf diese Weise die sonst bei schroffer Abschreckung iibliche Nachkristallisation des 
PA vermieden werden kann. Entsprechend weisen die Folien auch keinen Nach- 
schrumpf auf dem Wickel auf, Andere Eigenschaften der so hergestellten Folienver- 
bunde werden nicht beschrieben. 

Ein solches Verfahren erweist sich jedoch auf die typischerweise im Produktions- 
maBstab herrschenden Bedingungen - eine rationelle und okonomische Fertigung be- 
dingt in der industriellen Praxis hohe Bahngeschwindigkeiten und Folienbreiten - als 
nicht ubertragbar. 

In der Kegel sind auch reine Polyamidfolien und nicht symmetrische Folien mit dem 
Aufbau PP//PA//PP Oder PE//PA//PE erwiinscht. Das naheliegende Weglassen der 
polyolefmischen AuBenschichten fiihrt zwar auf r^menPolyamidfoliehTbr 
erhebliche verfahrenstechnische Probleme mit sich, die in den folgenden Beispielen 
im Detail dargestellt sind. Grundsatzlich lassen sich jedoch die Polyamidfolien bei 
hohen Bahngeschwindigkeiten nicht plan von der kalt eingestellten GieBwalze ab- 
losen. So weisen Flachfolien im Randbereich lokal hohere Dicken als in der Mitte 
auf. Dieser verdickte Rand wird im folgenden auch als Wulst bezeichnet. Im Wulst- 
bereich wird die Folie in der Regel auch mit Druckluft auf der GieBwalze fixiert, so 
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daft die Folienbreite wahrend des gesamten Kontaktes mit der Gieftwalze konstant 
bleibt. Aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit von Polyamid und anderen 
Thermoplasten kommt es im Wulstbereich zu einer langsameren Abklihlung des 
Polyamid als in Folienmitte. Dadurch bildet sich in der Wulst ein anderes Gefuge als 
im dunneren Bereich in Folienmitte aus. In der Praxis fuhrt dies bei kalten GieB- 
walzentemperaturen auf eine Verkurzung der Folienlangen im Wulstbereich. Aus 
diesem Grunde und wegen der geringen Festigkeit der amorphen Polyamidfolie in 
Bahnmitte laftt sich die Folie nicht plan von der Gieftwalze abnehmen, sondern weist 
erhebliche Falten auf. Die Faltenbildung vviederum fiilirt zu einem nicht iiber die ge- 
samte Flache durchgehenden Kontakt der Folie mit der nachfolgenden heift- 
temperierten Walze, so daft mit Abschluft der dort erfolgenden Nachkristallisation die 
fehlende Planlage der Folie irreversibel vvird. Weitere Verarbeitungsschritte, wie bei- 
spielsvveise eine Kaschierung, Bedruckung oder Wicklung, lassen sich mit einer 
solchen nicht planliegenden Folie nicht realisieren. 

WO 98/05716 offenbart ein Verfahren, in dem eine Schlauch- oder Breitschlitzfolie 
zunachst auf Temperaturen von 0 bis 30°C abgekuhlt und anschlieftend in einer 
zweiten Stufe auf Temperaturen von 50 bis 95°C erwarmt vvird. Dabei enthalt eine 
solche Folie ein Polyamid, das mit plattchenformigen Fullstoffen, gekennzeichnet 
durch ein Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von 5:1 bis 100:1, bevorzugt 
Schichtsilikaten, insbesondere Glimmer, zwischen 0,1 und 15 Gevv.-% gefullt ist. Die 
Anwesenheit des Fullstoffes bevvirkt hierbei insbesondere eine geringere Durch- 
lassigkeit gegeniiber Gasen sowie ein verbessertes Verarbeitungsverhalten bei einer 
anschlieftenden biaxialen Verstreckung der Folie. Beschriebene Fullstoffe wie der ge- 
nannte Glimmer weisen Durchmesser von 0,1 bis 50 |.im, bevorzugt 1 bis 20 |.im auf. 
Der Einsatz solcher Fullstoffe erweist sich jedoch, wie im Zusammenhang mit den 
erfindungsgemaften Beispielen und Vergleichsbeispielen erkennbar, nicht generell 
als vorteilhaft, um die oben beschriebenen Nachteile beim Flachfilm verfahren mit 
einer kalttemperierten Gieftwalze und heifttemperierten Nachfolgewalze zu 
eliminieren. Zudem tragen genannte Fullstoffe durch ihre lichtstreuende Wirkung in 
erheblichem Mafte zu einer Eintrubung der Folie bei. 
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Die Zugabe fester Partikel im GroBenbereich von unterhalb eines Mikrometers in 
polymere Matrizen und speziell Polyamide ist ebenfalls seit langerem bekannt. 
Solche Systeme werden in Konzentrationen zwischen etwa 0,3 und 10 Gew.-% be- 
schrieben. AIs Vorteile ergeben sich bei hoheren Anteilen erhohte Steifigkeiten auf- 
grund der verstarkenden Wirkung der Fullstoffe sowie bei plattchenformiger Struktur 
der vervvendeten Fullstoffe auch eine hohere Sauerstoffbarriere aufgrund verlangerter 
Difflisionsvvege durch die polymere Matrix. Insbesondere kommen hier Schicht- 
silikate zum Einsatz, die im Gegensatz zu den in oben genannter Annieldung 
WO 98/05716 Vervvendung findenden Schichtsilikatsystemen durch geeignete Be- 
handlung in lagenvveise aufgeschlossener Form in die Polyamidmatrix eingebunden 
werden konnen. 

EP-A-358 415 offenbart eine Folie aus einem Polyamidharz mit darin gleichmaBig 
dispergiertem Schichtsilikat, wobei die einzelnen Schichten des Schichtsilikats 
Dicken um 1 nm und Seitenlangen bis hinauf zu 1 jim aufweisen konnen. Die 
Schichten liegen in der Polyamidmatrix durch geeigneten AufschluB separiert vor. 
Mit diesem Material in Konzentrationen zwischen 1,2 und 6,5 Gew.-% Schichtsilikat 
hergestellte Folien zeichnen sich gegenuber solchen aus reinem Polyamid 6 durch 
eine deutlich erhohte Sauerstoffbarriere und Steifigkeit aus. Die Gleiteigenschaften 
werden verbessert. Die Transparenz von einschichtigen amorph abgeschreckten 
Flachfolien sowie Blasfolien mit Wasserkiihlung mit dem Aufbau Poly- 
amid//Haftvermittler//PE-LD bleibt gegenuber reinem Polyamid 6 unverandert. An- 
hand aufgefiihrter Beispiele von PA6-Folien mit abgestuftem Gehah an Schicht- 
silikat wird die signifikante Zunahme~der"Stei'figkeirBei"gIeicKz^ 
im Bereich bis 3,0 Gew.-% Silikat deutlich. Daher sind solche allgemeinen Auf- 
bauten fur die hier vorliegenden Anforderungen nicht geeignet. 

WO 93/041 1 8, sowie WO 93/1 1 190 und WO 93/041 17 jevveils desselben Anmelders, 
offenbaren Polymer-Nano-Komposits mit ebenfalls plattchenformigen Partikeln im 
Dickenbereich von wenigen Nanometem, die nicht durch Einpolymerisation sondern 



wo 00/23515 



-7- 



PCT/EP99/07716 



durch mechanische Einarbeitung gewonnen werden. Insbesondere werden Komposite 
aus PA6 und Montmorillonit bzw. PA6 und Silikaten beschrieben mit zwischen 0,27 
und 9 Gevv.-% FuUstoffanteil. Messungen an Staben aus entsprechendem Material er- 
geben bei einem Anteil von 0,27 % Silikat jedoch noch keine Erhohung der Biege- 
festigkeit, Diese Materialien lassen sich ebenfalls zu Folien verarbeiten. Vorteilhaft 
ist in diesem Fall eine parallele Ausrichtung der plattchenformigen Partikeln zur 
Folienoberflache. Es werden Anvvendungen als Monofolie sowie die Moglichkeit, 
Mehrschichtfolien herzustellen, beschrieben. Dabei konnen die aus diesem Material 
gefertigten Folien optional gereckt werden, um eine noch bessere Orientierung der 
Nanopartikeln zu erreichen. Hauptvorteil solcher Folien gegenuber solchen ohne 
nanoskalige Partikeln ist eine hohere Steifigkeit, die jedoch stets mit einer deutlich 
erhohten Sprodigkeit einhergeht. 

EP-A-818 508 offenbart eine Mischung aus 60-98% PA MXD6 mit 2 bis 40 % eines 
aliphatischen Polyamids, das wiederum inorganische Partikeln im Grofienbereich 
von Nanometem enthalt. Es werden Mischungen insbesondere mit PA 6 als 
aliphatischem Polyamid beschrieben. Daneben werden Mehrschichtfolien als daraus 
herstellbare Formteile beschrieben. Samtliche genannten Aufbauten weisen als Vor- 
teil eine hohe Sauerstoffbarriere auf, die auch durch eine Sterilisation nicht beein- 
trachtigt wird. Gegenuber einer Flachfolie aus reinem PA6 weist eine erfindungsge- 
maBe Folie mit dem Aufbau PA 6//(80 % PA MXD6 + 20% PA 6 mit Nano- 
teilchen)//PA 6 keine nennenswerte Verbesserung der Transparenz auf. Hauptnach- 
teil solcher Strukturen mit einem hohen Anteil von PA MXD6 ist wiederum die er- 
hohte Sprodigkeit dieses Materials. 

EP-A-8 10259 beschreibt ebenfalls eine Polyamidformmasse mit nanodispersen Fiill- 
stoffen. Durch Zugabe genugend feinteiliger Oxide, Oxihydrate oder Carbonate kann 
die dort gewiinschte Barrierewirkung des Polyamid verbessert werden. Die Teilchen 
haben bevorzugt einen Durchmesser von weniger als 100 nm und werden in 
Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 bis 3 Gew.-% einge- 
setzt. Es werden auch mehrschichtige Folien mit wenigstens einer Schicht aus dieser 



m 



PCT/EP99/07716 



WO 00/23515 



-8- 



Formmasse zur Verbesserung der Sauerstoffsperre beschrieben. Die optischen Eigen- 
schaften einer Folic aus einem mit 1 Gevv.-% Silikat gefullten Polyamid 6 ver- 
schlechtern sich jedoch gegenuber dem nicht additivierten System signifikant. Eben- 
so verschlechtert sich die ReiBdehnung, und der Zugmodul verringert sich. Ent- 
sprechende Folien sind daher allgemein ebenfalls fur den vorliegenden Anwendungs- 
fall ungeeignet. 

Es stellte sich angesichts des Standes der Technik die Aufgabe, eine flexible poly- 
amidhaltige Folic bereitzustellen, die bei hervorragenden optischen Eigenschaften 
eine hohe Steifigkeit und gute Gleitfahigkeit aufweist. Sie soli auf ublichen Anlagen 
zur Herstellung von Folien, aus okonomischen Grunden insbesondere auf Flach- 
folienanlagen, sicher und mit hohen Geschwindigkeiten herstellbar sein. Sie soli 
femer im gewickelten Zustand nur einen minimalen, die Qualitat des Wickels nicht 
beeintrachtigenden, Nachschrumpf aufweisen. 

ErfmdungsgemaB gelang dies durch Bereitstellung einer Folie mit wenigstens einer 
Schicht (I) aus im wesentlichen spharolithisch kristallisiertem Polyamid enthaltend 
feste, anisotrope, nukleierende Fullstoffe (A), als dispergierte Bestandteile, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Fullstoffe (A) in Schicht (I) im zahlengewichteten Mittel 
aller dispergierten Bestandteile der Fullstoffe (A) in wenigstens einer, fur jeden dis- 
pergierten Bestandteil frei vvahlbaren Richtung (rl_) cine Ausdelinung von nicht mehr 
als 10 nm aufweisen und die einzelnen Spharolithe in Schicht (I) in wenigstens einer, 
zur Folienoberflache senkrechten, Ebene einen Durchmesser von im zahlenmaBigen 
Mittel nicht iiber 1000 nm und nicht unter 100 run aufweisen und der zahlenmaBig 
uberwiegende Teil aller dispergierten Bestandteile der Fullstoffe (A) in Schicht 
jeweils den Kristallisationskeim eines Spharolithen darstellt. 

Die Konzentration der Fullstoffe (A) in Schicht (I) liegt zwischen 0,01 und 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgevvicht der Schicht (I). 
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Die erfindungsgemafie Folic kann zusatzlich zu Schicht (I) eine oder mehrere vveitere 
polyamidhaltige Schichten enthalten. Bevorzugt ist eine solche Ausfuhrung mit 
mehreren Schichten (I), die sich in der Zusammensetzung und/oder im Gefuge unter- 
scheiden konnen. 

5 

Schicht (I) und gegebenenfalls vorhandene weitere polyamidhaltige Schichten 
konnen iiblichen Additive enthalten. 

Bevorzugt weisen die Fullstoffe in der frei wahlbaren Richtung eine Ausdehnung von 
10 0,1 bis lOnmauf. 

Bevorzugt ist eine Ausfuhrung der erfindungsgemaBen Folic, in der Schicht (I) eine 
AuBenschicht bildet. In einer solchen Ausfuhrung enthalt Schicht (I) bevorzugt als 
Antiblockmittel bekannte feste anorganische Partikel, die aus der Oberflache der 

15 Schicht (I) hervortreten und auf diese Weise das Gleitverhalten der Folie verbessern. 

Hierfur geeignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilikat, 
Aluminiumsilikat, Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. Bevorzugt kommt 
daraus Siliciumdioxid zum Einsatz. Wirksame Mengen liegen im Bereich von 0,1 bis 
4 Gevv.-%, vorzugsweise 1 bis 2 Gevv.-%. Die mittlere TeilchengroBe iiegt zwischen 

20 1 und 10 [xm, bevorzugt 2 und 7 ^im, wobei hier Teilchen mit kugelformiger Gestalt 

besonders geeignet sind. Andere Additive, die die Gleitfahigkeit der Schicht (I), auch 
in Zusammenwirken mit den genannten fasten, als Antiblockmittel bekannten, 
Partikeln verbessern, sind die liblicherweise als Gleitmittel bezeichneten hoheren ali- 
phatischen Saureamide, hohere aliphatische Saureester, Wachse, Metallseifen sovvie 

25 Polydimethylsiloxane. Die w^irksame Menge an Gleitmittel liegt im Bereich von 0,01 
bis 3 Gevv.-%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Ge\v.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz 
von hoheren aliphatischen Saureamiden im Bereich von 0,01 bis 0,25 Gew.-%. Ein 
insbesondere fur Polyamid geeignetes aliphatisches Saureamid ist Ethylenbisstearyl- 
amid. 

30 
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Schicht (I) sowie die gegebenenfalls vorhandenen weiteren polyamidhaltigen 
Schichten enthalten in bevorzugter Form neben Polyamid keine weiteren thermo- 
plastischen Materialien. Das Schicht (I) sowie die gegebenenfalls vorhandenen 
weiteren polyamidhaltigen Schichten jeweils ausmachende Polyamid enthalt in be- 
vorzugter Form jeweils eine Mischung aus. verschiedenen Polyamiden mit 
vvenigstens 90 Gew.-% Polyamid 6 oder ein Copolyamid mit wenigstens 90 Gew.-% 
aus e-Caprolactam gebildeter Einheiten. Neben Polyamid 6 konnen Polyamide aus- 
gewahlt aus der Gruppe umfassend Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Poly- 
amid 610, Polyamid 61, Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid 
MXD6, Polyamid 6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/rPDI oder andere aliphatische 
oder aromatische Homo- und Copolyamide oder Mischungen daraus verwendet 
werden. Als besonders gunstig erweist es sich in Schicht (I) sowie in den gegebenen- 
falls vorhandenen weiteren polyamidhaltigen Schichten, neben Polyamid 6 kein 
weiteres Polyamid zu verwenden. 

Bevorzugt ist ein teilkristallines Geflige der Schicht (I), dessen Kristallite zu einem 
moglichst hohen Anteil spharolithischen Charakter aufweisen und von der Ober- 
flache der in Schicht (I) dispergierten anisotropen Partikeln ausgehen. Trans- 
kristalline Bereiche, die von der Oberflache der in Schicht (I) dispergierten aniso- 
tropen Partikeln ausgehen und entstehen, wenn das Polyamid enthaltend die aniso- 
tropen, nukleierenden Fullstoffe, langsam abgekuhlt wird, erweisen sich als fur die 
Knickbruchfestigkeit ungunstig. Die spharolithisch geformten Kristallite sollten da- 
bei, um eine moglichst hohe Knickbruchfestigkeit der Folic zu gewahrleisten, einen 
moglichst kleinen Durchmesser aufweisen. Andererseits ist ein moglichst groBer 
Durchmesser fur eine stabile Produktion der Folie bevorzugt ¥ine insgesamt bevor^ 
zugte SpharolithgroBe ist durch eine mittleren GroQe der Spharolithe zwischen 100 
und 1 000 nm gekennzeichnet. Aufgrund des anisotropen Charakters der Fullstoffe 
konnen die um sie herum gebildeten Spharolithe selbst anisotrop sein. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann zur Erleichterung der HeiBsiegelbarkeit eine ein- 
schichtige oder mehrschichtige Siegelschicht, auf einer AuBenseite der mehr- 
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schichtigen Folie enthalten. Die Siegelschicht bildet somit die dem Fullgut zuge- 
wandte Innenseite der Mehrschichtfolie. Die Siegelschicht enthalt in bevorzugter 
Form die ublichenveise als Siegelmedium vervvendeten Polymere oder Mischungen 
aus Polymeren aus der Gruppe umfassend Copolymerisate aus Ethylen und Vinyl- 
acetat (EA^A), besonders bevorzugt mit einem Vinylacetat-Gehalt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polymers, von hochstens 20%, Copolymerisate aus Ethylen und 
ungesattigten Estern wie Butylacrylat oder Ethylacrylat (E/BA bzw. E/EA), Copoly- 
merisate aus Ethylen und ungesattigten Carbonsauren (E/AA, E/MAA), besonders 
bevorzugt mit einem Gehalt des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Polymers, von hochstens 15%, in noch waiter bevorzugter Form 
hochstens 8 %, Salze der Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten Carbon- 
sauren, insbesondere E/MAA, (lonomere), besonders bevorzugt mit einem Gehalt 
des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamtgewicht des lonomers, von 
hochstens 15%, in noch weiter bevorzugter Form hochstens 10%, Polyethylen 
niedriger Dichte (PE-LD), besonders bevorzugt in einer Dichte von wenigstens 
0,91 g/cm^ und hochstens 0,935 g/cm\ Polyethylen hoher Dichte (PE-HD), Copoly- 
merisate (PE-LLD) aus Ethylen und a-Olefmen mit wenigstens 3 C-Atomen, bei- 
spielsweise Buten, Hexen, Octen, 4-Methyl-l-Penten. Die Copolymerisate (PE-LLD) 
aus Ethylen und D-Olefmen konnen mit konventionellen Katalysatoren oder mit 
Metallocen-Katalysatoren hergestellt sein. Besonders bevorzugt sind daraus Copoly- 
merisate (PE-LLD) aus Ethylen und a-Olefinen mit einer Dichte von wenigstens 
0,90 g/cm^ und hochstens 0,94 g/cm^. 

Die erfindungsgemaCe Mehrschichtfolie kann zusatzlich zu Schicht (I) sovvie den ge- 
gebenenfalls vorhandenen weiteren polyamidhaltigen Schichten und gegebenenfalls 
zur Siegelschicht auch eine oder mehrere EVOH-haltige Schichten zur Verbesserung 
der Sauerstoffsperreigenschaften enthalten, wobei die EVOH-haltigen Schichten be- 
vorzugt wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen 
EVOH-haltigen Schicht, eines EVOH mit wenigstens 85 und hochstens 40 Mol-% 
Vinylacetat, das zu wenigstens 90 % verseift ist, enthalten. In einer besonders bevor- 



wo 00/23515 



• 



PCT/EP99/07716 



- 12- 



zugten Form ist eine EVOH-haltige Schicht zvvischen zwei polyamidhaltigen 
Schichten plaziert. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann zusatzlich zu Schicht (I) sowie den gegebenenfalls 
vorhandenen vveiteren polyamidhaltigen Schichten, der Siegelschicht und/oder einer 
Oder mehreren EVOH-haltigen Schicht(en) eine oder mehrere haftvermittelnde 
Schichten enthalten. Eine solche haftvermittelnde Schicht ist bevorzugt ein Kaschier- 
klebstoff auf Basis von Polyurethanen oder Polyesterurethanen oder ein extrudier- 
barer Haftvermittler, 

Zusatzlich zu Schicht (I) sowie den gegebenenfalls vorhandenen vveiteren polyamid- 
haltigen Schichten, der Siegelschicht, einer oder mehreren EVOH-haltigen 
Schicht(en) und/oder einer oder mehrerer haftvermittelnder Schicht(en) kann die er- 
findungsgemafie Mehrschichtfolie noch weitere polymere Schichten enthalten. 

Die erfmdungsgemafie MehrschichtfoHe lafit sich bevorzugt auf Flachfolienanlagen 
herstellen. Dabei besteht die Moglichkeit, alle oder einen Tell der Schichten ge- 
meinsam zu coextrudieren, d.h. die Polymere dieser Schichten als Schmelzestrome 
zusammenzufuhren und in geschmolzener Form durch eine gemeinsame Duse 
stromen zu lassen. 

Gunstig ist die Herstellung der Schichten (I) sowie gegebenenfalls vorhandener 
weiterer polyamidhaltiger Schichten als Flachfolie, Es konnen daneben weitere 
Schichten, insbesondere die EVOH-haltigen Schichten, in Coextrusion mit Schicht 
(I) sowie gegebenenfalls vorhandener weiterer polyamidhaltiger Schichten hergestellF 
werden. 



Um das Geflige von Schicht (I) der erfmdungsgemaBen Folie zu erhalten, muB die 
diese Schicht enthaltende Schmelze nach der Extrusion zunachst rasch abgekilhlt und 
anschlieBend bei hoheren Temperaturen getempert werden. 
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Dies kann beim Flachfolienverfahren durch geniigend tiefe GieBwalzentemperaturen, 
bevorzugt sind Temperaturen unter 80°C, erreicht werden. Dabei sollten Verweil- 
zeiten von wenigstens 0,1 Sekunden eingehalten werden. Nach der Abschreckung er- 
folgt die Temperung bevorzugt auf einer weiteren Walze. Hier werden Temperaturen 
von wenigstens 90°C bevorzugt, besonders gunstig sind Temperaturen von 
wenigstens 100°C. Dabei sind Verweilzeiten von wenigstens 0,05 Sekunden, bevor- 
zugt 0,1 Sekunden gunstig. Besonders bevorzugt ist ferner eine chemische oder 
mechanische Modifikation der Oberflache der Temperierwalze in der Art, daB die 
Adhasion der Folie auf der Temperierwalze bei hohen Temperaturen verringert wird. 

Das zur Erzielung des Gefuges erforderliche Temperaturprofil kann beim Sclilauch- 
folienprozeB durch eine Abkuhlung in einem Flussigkeitsbad oder in Kontakt mit 
flussigkeitsbenetzten Oberflachen oder in Kontakt mit flieBenden Flussigkeiten er- 
reicht werden. Bevorzugt wird als Temperierflussigkeit Wasser verwendet. Gunstig 
sind Temperaturen der Flussigkeit unter 35°C. Dabei sollten Verweilzeiten von 
wenigstens 0,2 Sekunden eingehalten werden. Nach der Abschreckung erfolgt die 
Temperung bevorzugt auf einer weiteren Walze oder in Luft oder in einem Flussig- 
keitsbad Oder in Kontakt mit flussigkeitsbenetzten Oberflachen oder in Kontakt mit 
flieBenden Flussigkeiten. Hier werden Temperaturen von wenigstens 60°C bevor- 
zugt, besonders gunstig sind Temperaturen von wenigstens Sf^'C. Dabei sind Ver- 
weilzeiten von wenigstens 0,2 Sekunden gunstig. 

Die erfindungsgemaBe Mehrschichtfolie kann auch nach der Extrusion einem Reck- 
vorgang unterzogen werden. Die Orientierung kann nur in Langsrichtung, nur in 
Querrichtung, zuerst in Langs- und anschlieBend in Querrichtung. simultan in Langs- 
und Querrichtung oder in Kombinationen aus diesen Schritten erfolgen. Dabei kann 
die Reckung fiir die gesamte Mehrschichtfolie oder fur Teilverbunde daraus, insbe- 
sondere Schicht (I) enthaltende Teilverbunde, durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBe Mehrschichtfolie kann auf der AuBenseiie oder zwischen zwei 
inneren Schichten mit einer Schicht aus einem Metall, bevorzugt Aluminium, einem 



wo 00/23515 



m 



PCT/EP99/07716 



- 14- 



Oxid eines Metalls oder eines Nichtmetalls, bevorzugt einem Oxid des Silizium, 
Eisen oder Aluminium, versehen werden. Diese Schicht weist vorzugsweise eine 
Dicke von 5 bis 200 rnn auf. Bevorzugt ist wegen der glatten Oberflache dieser 
Schichten eine Beschichtung auf einer Schicht (I), insbesondere in der Form, daB die 
Beschichtung nicht auf der AuBenseite der Schicht (I) liegt. GQnstig ist bei 
kaschierten Verbunden eine Beschichtung auf der dem Kaschierkleber unmittelbar 
zugewandten Seite einer Schicht (I). 

Die erfindungsgemaBe Folic kann auch auf der AuBenseite, der Innenseite oder 
zwischen einzelnen Schichten bedruckt sein. Bevorzugt ist eine Bedruckung auf einer 
Schicht (I), insbesondere in der Form, daB die Beschichtung nicht auf der AuBenseite 
der Schicht (I) liegt. Gunstig ist bei kaschierten Verbunden eine Beschichtung auf der 
dem Kaschierkleber unmittelbar zugewandten Seite einer Schicht (I). 

Uberraschend \vurde gefunden, daB die erfindungsgemaBe Folie neben dem hervor- 
ragenden optischen Erscheinungsbild eine sehr hohe Steifigkeit bei guter Gleitfahig- 
keit erreicht. 

Die erfindungsgemaBe Folie weist zusatzlich eine sehr gute Planlage und hohe 
Dimensionsstabilitat auf Neben einer guten Wickelbarkeit kann sie damit in-line 
Oder in getrennten Arbeitsgangen einem weiteren Verarbeitungsschritt wie einer 
Laminierung, einer Beschichtung oder einer Bedruckung unterzogen werden. 

Durch die unerwartet hohen erreichbaren Produktionsgeschwindigkeiten ist eine 
optimale Ausnutzung betrieblicher Ressourcen mSglicR^ ~ 

Uberraschend war femer die Tatsache, daB schon der Einsatz geringer Mengen eines 
nanodispersen, anisotropen, nukleierenden Fullstoffs die guten produktions- 
technischen Eigenschaften ermoglicht. Entsprechende Zugabemengen fiihren weder 
bei konventionellen anisotropen Fullstoffsystemen wie Glasfasem oder Glimmer 
noch bei den verwendeten nanoskaligen FuUstoffen auf eine signifikante Erhohung 
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der Steifigkeit sie enthaltender Polyamide. Hohere Zugabemengen der nanodispersen 
Fullstoffe hingegen bewirken eine Versprodung der Folic. Zusatzlich erzeugen sie im 
Flachfolienverfahren eine Wellenbildung der Folic auf der GieBwalze und lassen so- 
mit keine qualitativ verwertbare Produktion zu. 

Die erfmdungsgemaBe Folie erweist sich als iiberraschend brillant bedruckbar und 
gut mit Barriereschichten bedampfbar. 

Die erfindungsgemafie Folie ist mit dem erreichten Eigenschaftsbild im Verbund mit 
einer Siegelschicht insbesondere fur Verpackungszwecke geeignet. Zusatzlich er- 
weist sich die erfindungsgemaCe Folie als uberraschend gut tiefziehbar. 

Ein weiterer Gegcnstand der Erfindung ist daher auch die Vervvendung der Folie zur 
Herstellung von Verpackungsmaterial, insbesondere zur Herstellung tiefgczogener 
Lebensmittelcontainer. 
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Beispiele 

An den erfindungsgemaBen Beispielen und den Vergleichsbeispielen wurden die 
folgenden Eigenschaften vvie folgt bestimmt: 

• der E-Modul nach DIN EN ISO 527 bei einer Temperatur von 23°C und einer 
relativen Feuchte von 50 %. Dabei wurde das Muster einer Folienrolle ent- 
nommen und 48 Stunden vor der Messung im MeBklima konditioniert. 



10 • Die Trubung nach ASTM D 1 003 . 



Der Glanz auf der AuBenseite der Folie unter einem Winkel von 20*" nach 
DIN 67530. 



15 • Das Reibungsverhalten nach DIN 53 375. Gemessen werden die Reibko- 
effizienten fur die Gleitreibung zwischen Folie und Folie. Die Messung 
wTirde bei 23^C durchgefuhrt. 

• Trans-Elektronenmikroskopische Untersuchung eines Querschnitts der Folie. 
20 Dazu wurde aus der PA-Au/Jenschicht der Folie ein Dunnsclinitt in Quer- 

richtung entnommen und mit Formalin und OSO4 kontrastiert. Es wurde an- 
hand eines Ausdrucks mit der Vergrdf3erung 15000:1 das Gefiige wie folgt 
charakterisiert: 

liegt ein im wesentlichen spharolithisches Kristallgefuge vor? 
25 - stellt der zahlenmaBig uberwiegende Teil aller dispergierten Bestand- 

teile der FuUstoffe in der PA-AuBenschicht den Kristallisationskeim 
eines Spharolithen dar? 

mittlere zahlengewichtete GroBe der Spharolithe bei vorliegendem im 
wesentlichen spharoHthischem Gefiige 



30 
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• Die Produzierbarkeit als Flachfolie unter den genannten Bedingungen. Es 
wurde insbesondere die Stabiiitat und Planlage der Folie bevvertet. Dabei be- 
deutet Stabiiitat die Fahigkeit der Folie, durch die Anlage ohne Verkleben 
und Uberdelinung fiihrbar und insbesondere vvickelbar zu sein. Planlage be- 
deutet die Abwesenheit von Falten und lokalen Uberdehnungen, die in der 
Regel vvie oben beschrieben beim Verlassen der GieBwaIze entstehen und auf 
der Temperierwalze eingepragt vverden. Zusatzlich vvurde die Beobachtung 
gemacht, daB hochgefiillte Folien auf der GieBwalze eine unerwiinschte 
Welienstruktur bilden. Deren Auftreten fiihrte zu einer negativen Beurteilung. 
Die Ergebnisse wurden gegebenenfalls differenziert nach Planlage, Stabiiitat 
und Wellenbildung in die Kategorien ++ (sehr gut), + (gut), - (schlecht) 
eingeteilt. 

• Nachschrumpf auf der Rolle nach zweivvochiger Lagerung bei 15 bis 

und 40 bis 70 % relativer Feuchte. Es vvurde eine visuelle Beurteilung nach 
Abweichungen von der Zylindrizitat der Rolle hin zu einer unregelmaBigen 
Oberflache vvie folgt vorgenommen: 

ohne erkennbaren Nachschrumpf, zylinderformige Rolle 
+ leichter Nachschrumpf erkennbar 

deutlicher Nachschrumpf erkennbar 

starker Nachschrumpf erkennbar 

Versuchsreihe 1: 

Es wurden einschichtige Flachfolien aus Polyamid 6 mit einer Dicke von 30 [xm auf 
einer Flachfolienanlage ubiicher Bauart gefertigt. Die GieBwaIze hat eine Umfangs- 
geschvvindigkeit von 100 m/min. Die Vervveilzeit der Folie auf der GieBvvalze betrug 
0,5 Sekunden. Die Vervveilzeit auf der Temperierwalze im unmittelbaren AnschluB 
an die GieBvvalze betrug 0,2 Sekunden. Die Breite der Folien betrug 1200 mm. Das 
verwendete Polyamid 6 enthalt 600 ppm Ethylen-Bisstearylamid und ca. 150 ppm 
Talkum als Nukleierungsmittel. Es weist eine relative Losungsviskositat von 3,8 in 
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m-Kresol auf. Innerhalb der Versuchsreihe wurden die Temperaturen der Walzen 
variiert. Es vvurden die optischen Eigenschaften, die Steifigkeit, der Nachschrumpf 
sowie die Produzierbarkeit bewertet. Keine der Einstellungen wird der gestellten 
Aufgabe gerecht. 

5 

In Vergleichsbeispiel 1.1 (VI. 1) betrug die GieBwalzentemperatur 120°C und die 
Temperierwalzentemperatur 80°C. 

In Vergleichsbeispiel 1.2 (VI. 2) betrug die GieBwalzentemperatur 40°C und die 
Temperierwalzentemperatur 40^C. 
10 In Vergleichsbeispiel 1.3 (VL3) betrug die GieBwalzentemperatur 70°C und die 

Temperierwalzentemperatur 1 20°C. 

Die Ergebnisse fur Versuchsreihe 1 sind in untenstehender Tabelle zusammengefaBt: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiei (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6, 30 (am 




VI. 1 


V1.2 


V1.3 


Temperatur Giefiwalze (°C) / 
Temperatur Kiihlwalze (°C) 


120/80 


40/40 


70/ 120 


Spharolithisches Gefuge? 


ja 


ja 


ja 


Mittlere SpharolithgroBe (nm) 


ca. 1500 


ca. 10 


ca. 300 


Glanz (Glanzeinheiten) 


121 


155 


166 


Trubung (%) 


7,4 


0,6 


1.7 


iModul (MPa) 


1740 


801 


1216 


-Gleitreibkoeffizient_Folie 


0,32 


-2,2 


0.67 


gegen Folic (-) 








Nachschrumpf (%) 


++ 




+ 


Produzierbarkeit (Pianlage) 
Produzierbarkeit (Stabilitat) 


++ 
++ 




+ 
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Je nach Temperaturflihrung der Walzen ist die Folie aus ungefulltem PA6 entweder 
in den optischen Eigenschaften unbefriedigend oder weist Unzulanglichkeiten in der 
Produzierbarkeit und Gleitfahigkeit auf. Dabei ergeben sich bei kalter GieBvvalze hin- 
sichtlich der Bahnstabilitat Vorteile durch eine Nachtemperung. Die Probleme mit 
der Planlage lassen sich jedoch nicht eliminieren. 

Versuchsreihe 2: 

Es wairden Flachfolien unter den Bedingungen von Vergleichsbeispiel 1.3. gefertigt. 
Als Polyamid woirde Polyamid 6, gefuUt mit 2 Gew.-% eines anorganischen, aniso- 
tropen Fiillstoffs, verwendet. 

In Vergleichsbeispiel 2.1. wurde als Fullstoff plattchenformiger Glimmer mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser von 25 |im und einer mittleren Dicke von 0,5 ^m ver- 
wendet. Der Glimmer vvurde in einem Zvveischneckenextruder im Polyamid disper- 
giert, das Extrudat anschlieBend granuliert, mit ungefulltem Polyamid 6 abgemischt 
und wie in Vergleichsbeispiel 1.3. zu einer Flachfolie verarbeitet. 

In Vergleichsbeispiel 2.2. woirde ein Polyamid 6 mit einer relativen Losungsviskosi- 
tat von 3,6 in m-Kresol enthaltend 2 Ge\vichts-% nanoskalig in PlaUchenform disper- 
giertes Schichtsilikat (Montmorillonit) verwendet. Die Montmorillonitpartikeln 
weisen Dicken von ca. 1 nm und Durchmesser von 100 bis 1000 nm auf. 

Es wurden wiederum nur die optischen Eigenschaften, der Nachschrumpf sowie die 
Produzierbarkeit bewertet. Es stellte sich wie in Versuchsreihe 1 heraus, daB keine 
der Einstellungen der gestellten Aufgabe gerecht wurde. 

Die Ergebnisse fur Versuchsreihe 2 sind in untenstehender Tabelle zusammengefaBt: 
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Merkxnal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6, 30 Mm, Giefiwalze = 70°C, Kuhlwalze = 120°C 




V2.1 


V2.2 




2 % Glimmer 


2 % Montmorilionit 


opnaroiiiniscnes Oetuge f 


ja 


ja 


oina rLuisioire ubervviegend 

ixa lDlullli>aLluiloKCirTlC . 


nein 


ja 


Mittlere Spharolith- 


ca. 300 


ca. 300 


vjidiiz. ^^^Jianzciniiciienj 


99 


nicht mefibar, da vvellig 


Trubung (%) 


8,3 


2,1 


Modul (MPa) 


1319 


2159 


Gleitreibkoeffizient Folie 
gegen Folie (-) 


0,29 


0,43 


Nachschrumpf (%) 


+ 


nicht mefibar, da wellig 


Produzierbarkeit (Planlage) 
Produzierbarkeit (Stabilitat) 


+ 


-- (wellig) 
++ 



Glimmer zeigt danacli keine die Planlage verbessernden Eigenschaften, die Folie 
trubt jedoch stark ein und verliert an Glanz. Es wird jedoch die Gleitfahigkeit ver- 
bessert. Die 2% Montmorilionit enthaltende Folie laBt sich aufgrund starker Wellen- 
bildung auf der GieBwaIze nicht verarbeiten und vollstandig charakterisieren. Die 
Steifigkeit ist jedoch m erklich erhSht. Sie erw ei st sich in Summe als un brauchhar 



Versuchsreihe 3: 

Zum Vergleich vvurden die Materialien aus Versuchsreihe 2 unter den Bedingungen 
wie in Vergleichsbeispiel 1 .2, d.h. ohne Nachtemperung, zu Folien verarbeitet. Dabei 
wurden die selben Eigenschaften wie in Versuchsreihe 2 untersucht. 
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Die Ergebnisse fur Versuchsreihe 3 sind in untenstehender Tabelle zusammengefafit: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6, 30 lam, Gieflwalze = 40°C, Kuhlwalze = 40X 




V3,l 


V3.2 


Fullstoff 


2 % Glimmer 


2 % Montmorillonit 


Spharolithisches Gefuge? 


ja 


ja 


Sind Fullstoffe liberwiegend 
Kristallisationskeime ? 


nein 


nein 


Mittlere Spharolith- 
groCe (nm) 


ca. 10 


ca. 10 


Glanz (Glanzeinheiten) 


104 


nicht meBbar, da wellig 


Trubung (%) 


7,9 


2,0 


Modul (MPa) 


813 


1498 


Gleitreibkoeffizient Folie 
gegen Folie (-) 


1,03 


1,42 


Nachschrumpf (%) 




nicht meBbar, da wellig 


Produzierbarkeit (Planlage) 
Produzierbarkeit (Stabilitat) 




- (wellig) 

4- 



Auch bei einer Produktionsweise ohne Nachtemperung erbringt die Zugabe von 
Glimmer keine Vorteile beziiglich Steifigkeit und Produzierbarkeit gegeniiber unge- 
fulltem Polyamid 6. Es entstehen lediglich Nachteile in optischer Hinsicht. Die 2 % 
Montmorillonit enthaltende Folie lalJt sich wiederum aufgrund starker Wellenbildung 
auf der GieBwalze nicht verarbeiten und vollstandig charakterisieren. Sie erweist sich 
damit trotz der hohen Steifigkeit und guten Transparenz als unbrauchbar. Die Bahn- 
siabilitat ist gegenuber Vergleichsbeispiel 2.2 mit Nachtemperung geringer, aber 
noch akzeptabel. 
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Versuchsreihe 4: 

Es wurde unter den Bedingungen wie in Vergleichsbeispiel 1.2., d.h. mit kalter GieB- 
und Temperierwalze, der Versuch unternommen, durch eine Verringerung des Ge- 
halts an Montmorillonit das Problem der Wellenbildung zu eliminieren. Dazu vvairde 
das 2 % Montmorillonit enthaltende Polyamid 6 aus Vergleichsbeispiel 2.2 mit dem 
ungefullten Polyamid 6 aus Vergleichsbeispiel 1.1 so abgemischt, daB sich in der 
Mischung Anteile des Montmorillonit von 0,2 und 1,0 Gew.-% ergeben. Die 
Charakterisierung der Folie ergab das in nachstehender Tabelle aufgefuhrte Ergebnis: 



n ^ a fL'' rv^ o 1 / i-i t *^ « ^ \ 

ivicrKJuai (^cinneiij 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6, 30 ^m, GieBwalze = 40°C, Kuhhvalze = 40°C 




V4.1 


V3.2 


Fullstoff 


0,2 % Montmorillonit 


1,0 % Montmorillonit 


Spharolithisches Gefuge? 


ja 


ja 


Sind Fullstoffe uberwiegend 
Kristallisationskeime ? 


nein 


nein 


Mittlere Spharolithgrofie (run) 


ca. 10 


ca. 10 


Glanz (Glanzeinheiten) 


163 


157 


Trubung (%) 


1,2 


1,8 


Modul (MPa) 


926 


1175 


Gieitreibkoeffizient Folie 
gegen Folie (-) 


2,02 


1,95 


Nachschrumpf (%) 






Produzierbarkeit (Planlage) 
Produzierbarkeit (Stabilitat) 







Die mit einer Produktionsweise ohne Nachtemperung gefertigten Folien mit abge- 
senktem Gehalt an Montmorillonit zeigen zvvar keine Wellenbildung auf der GieB- 
walze, jedoch nimmt die Stabilitat der Folie sowie deren Steifigkeit und Planlage ab. 
15 Die Folien sind nicht gut gleitfahig. Zusatzlich kommt es zum Nachschrumpf auf 
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dem Wickel. Entsprechende Folien werden damit der gestellten Aufgabe ebenfalls 
nicht gerecht. 

Versuchsreihe 5: 

Folien mit abgestuften Gehalt an Montmorillonit wiirden unter den Bedingungen wie 
in Vergleichsbeispiel 1.3, d.h. mit kalter GieBvvalze und anschlieBender Nachtempe- 
rierung auf der Temperierwalze, gefertigt. Dazu wurde auf die gleiche Weise wie in 
Versuchsreihe 4 der gehalt an Montmorillonit variiert. Es vvurden Anteile von 0,05 
Gew.-%, 0,2 Gew.-%, und 1 Gevv.-% eingestellt. Zusatzlich wurden 1000 ppm eines 
Kaolin mit einer PartikelgroDe von ca. 2 \im als Antiblockmittel hinzugesetzt. Zum 
Vergleich sind auch die Vergleichsbeispiele 1.3 und 2.2 mit 0 Gew.-% bzw. 2,0 
Gew.-%, jedoch ohne Antiblock, aufgefiihrt. Die Charakterisierung der Folien ergab 
das in nachstehender Tabelle aufgefuhrte Ergebnis: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6, 30 |am, gefiillt mit Montmorillonit 
GieBwalze = 70°C, Kuhlwalze = 120°C 




V1.3 


B5.1 


B5.2 


B5.3 


V2.2 


Gevvichtsanteil Montmorillonit 


0% 


0,05 % 


0,2 % 


1,0% 


2,0 % 


Spharolithiscties Gefiige? 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


Sind Fiillstoffe iibervviegend 
Kristallisationskeime ? 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


Mittlere SpharoIithgroBe (nm) 


ca. 300 


ca. 300 


ca. 300 


ca. 300 


ca. 300 


Glanz (Glanzeinheiten) 


166 


157 


162 


168 


* 


Trubung (%) 


1,7 


1.8 


1,6 


2,0 


2,1 


Modul (MPa) 


1216 


1456 


1650 


1803 


2159 


Gleitreibkoeffizient Folie 
gegen Folie (-) 


0,67 


0,42 


0,45 


0,39 


* 


Nachschrumpf (%) 


+ 


++ 


++ 


++ 


-H- 


Produzierbarkeit (Planlage) 
Produzierbarkeit (StabilitSt) 


+ 


+ 

++ 


++ 
++ 


-H- 
++ 


-- (wellig) 



* nicht meBbar wegen Wellen 
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Die erfindungsgemafien Beispiele 5.1 bis 5.3 erweisen sich in alien Punkten als der 
gestellten Aufgabe entsprechend. 
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Patentanspruche 

1. Folic mit wenigstens einer Schicht (I) aus im wesentlichen spharolithisch 
kristallisiertem Polyamid enthaltend feste, anisotrope, nukleierende FuUstoffe 
(A) als dispergierte Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB die Fiillstoffe 
(A) in Schicht (I) im zahlengewichteten Mittel aller dispergierten Bestandteile 
der Fullstoffe (A) in wenigstens einer, fiir jeden dispergierten Bestandteil frei 
wahlbaren Richtung (rl_) eine Ausdehnung von nicht mehr als 10 nm auf- 
weisen und die einzelnen Spharolithe in Schicht (I) in wenigstens einer, zur 
Folienoberflache senkrechten, Ebene einen Durchmesser von im zahlen- 
maBigen Mittel nicht uber 1000 nm und nicht unter 100 nm aufvveisen und 
der zahlenmaBig ubervviegende Teil dispergierten Bestandteile der Fullstoffe 
(A) in Schicht (I) jeweils den Kristallisationskeim eines Spharolithen dar- 
stellt. 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine oder mehrere 
weitere polyamidhaltige Schichten enthalt. 

3. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine oder mehrere 
Schichten (I) und/oder eine oder mehrere weitere polyamidhaltige Schichten 
Polyamid enthalten, das zu wenigstens 90 Gewichtsprozent aus e-Capro- 
lactam gebildet ist. 

4. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
einzelnen Spharolithe in wenigstens einer Schicht (I) anisotrop sind. 

5. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schicht (I) die AuBenschicht der Folie bildet. 

6. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine oder mehrere weitere polymere Schicht(en) oder zwischen zvvei 
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Schichten eine Schicht aus einem Metall oder Metalloxid oder eine Be- 
druckung enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Folic mit wenigstens einer Schicht (I) aus im 
wesentlich spharolitisch kristallisiertem Polyamid enthaltend feste anisorope, 
nukleierende Fullstoffe als Flachfolie durch 

(1) Aufschmelzen der Polymere und Ausformung der Polymerschmelze 
uber eine Breitschlitzdiise 

(2) Abkuhlung der Polymerschmelze und Erstarrung zu einer festen Folie 
auf einer rotierenden Waize, die eine Temperatur von hochstens 80°C 
aufweist, flir wenigstens 0,1 Sekunden 

(3) Erwarmung der Folie auf einer rotierenden Walze, die eine 
Temperatur von wenigstens 90°C aufweist, flir wenigstens 0,05 
Sekunden. 

8. Verwendung einer Folie nach einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 6 zur 
Herstellung von Containem auf Form-Full-Siegel-Maschinen. 

9. Verwendung einer Folie nach einem der vorherigen Anspruche 1 bis 6 zur 
Verpackung von Lebensmitteln. 
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Fomi PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
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